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C mposition herbicide a base de derives de thiazole. 
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et 4 avril 1966, sous le n° 20.683/1966, au nom de la demanderesse.) 



La presente invention concerne des compositions 
et des precedes pour inhiber la croissance des vege- 
taux. 

Les compositions herbicides de i'invention se ca- 
racterisent en ce qu'elles contiennent comme compo- 
sant actif un derive de thiazole de fonnule : 



"-0- 



NHCOR 



dans laquelle R est un radical alcoyle ou alcoyJene 
contenant de 1 a 4 atomes de carbone, R 1 est Hiy- 
drogene ou un radical methyle et X est le chlore, le 
brome ou un radical nitro. 

Les derives de thiazole definis ci-dessus provo- 
quent non seulement une inhibition efficace de Ja 
croissance des plantes a feuilles larges mais egale- 
ment une inhibition selective de la croissance de 
graminees telles que le millet (Digitaria), (VEchi- 
nochloa crusgalli), la folle avoine et les vulpins 
(Setaria italica en presence de graminees utiles 
comme le riz et Forge. Lorsqu'on applique ces 
composes au sol, ils ne presentent aucun effet d'in- 
hibition de la germination ou autres effets nocifs 
sur les plantes a feuilles larges et les graminees. 
Par contre, Jorsqu'on les applique directement aux 
tiges et aux feuilles de ces vegetaux, il possede un 
effet herbicide selectif. 

Les composes precites, qu'on prepare facilement 
par le procede decrit ci-apres, sont des produits 
cristallins solubles dans 1'alcool, dans 1'acetone, le 
benzene et Tether de petrole mais insolubles dans 
l*cau. Les composes de fonnule ci-dessus dans la* 
quelle R 1 est Thydrogene sont obtenus par chlo- 
ru rat ion, bromuration ou nitration du 2-aminothia- 
zole, lui-meme obtenu par reaction de la thiouree 
et du monochloroacetal ou du monochloroacetal- 
dehyde, ce qui 1 donne le 2-amino-5-chlorothiazole 
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ou respectivement le 2-amino-5-bromothiazole ou' 
2-amino-5-nitrothiazoIe, qu'on fait reagir avec un 
acide gras contenant de 2 a 5 atomes de carbone, 
1'anhydride ou le chlorure d'acide correspondant. 
Les composes de formule ci-dessus dans laquelle R 1 
est un radical methyle sont obtenus par chlorura- 
tion, bromuration ou nitration du 2^mino-4-methyl- 
thiazole, lui-meme obtenu par condensation de la 
monochloracetone et de la thiouree en presence 
d'un alcali, ce qui donne respectivement le 2-amino- 
4 - methyl - 5 - chloro thiazole, le 2 - amino - 4 - 
methyl - 5 - bromothiazole, ou le 2 - amino • 4 - 
methyl - 5 - nitrothiazole qu'on fait reagir avec 
un acide gras contenant de 2 a 5 atomes de carbone, 
Panhydride ou le chlorure d'acide correspondant. 
Comme examples particuliers de tels composes, on 
citera le 2-acetylamino-5-chlorothiazole, le 2-propio- 
nyl - amino - 5 - chlorothiazole, le 2 - isobutyryla- 
mino - 5 - chlorothiazole, le 2 - acryloylamino - 5 - 
bromothiazole, le 2 - acetylamino - 5 - nitrothia- 
zole, le 2 - acetylamino - 4 - methyl - 5 - chlorothia- 
zole, le 2 - propionylamino - 4 - methyl - 5 - chloro- 
thiazole, le 2 - butylamino - 4 - methyl - 5 - chloro- 
thiazole, le 2 - valerylamino - 4 - methyl - 5 - chlo- 
rothiazole, le 2 - acetylamino - 4 - methyl - 5 - bro- 
mothiazole, le 2 - propionylamino - 4 - methyl - 5 - 
bromothiazole, ? le 2 - acetylamino - 4 - methyl - 5 - 
nitrothiazole, le 2 - propionylamino - 4 - methyl - 5- 
nitrothiazole, le 2 - butyrylamino - 4 - methyl - 5 - 
nitrothiazole et le 2 - valerylamino - 4 • methyl -5 - 
nitrothiazole. 

Conformement a I'invention, on inhihe la crois- 
sance des vegetaux par application d'une quantite 
suffisante de Tun des derives de thiazole mention- 
nes ci-dessus aux tiges et aux feuilles (autrement 
dit les parties au-dessus du sol des vegetaux inde- 
eirables. L'epoque d'application des derives de Tin- 
vention aux vegetaux in desirables est de preference 
la periode de ^developpement d'une feuille a six 
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feuilles dans les vegetaux monocotyledones et la 
periode suivant le developpement du cotyledone 
dans les vegetaux dicotyledones. Le derive dc thia- 
zole de" f invention est applique a la dose de 5 a 
200 g, de preference de 20 a 50 g par are. 

I/excellente action herbicide des derives de thia- 
' zole de I'invention pennet de se limiter a Fappli- 
cation d'une petite quantite du composant actif re- 
parti uniformement sur une aire etendue. Naturel- 
lement. il est difficile de parvenir a ce resuJtat si 
Yon emploie le produit pur. Cependant, Tapplica- 
tion aux vegetaux indesirables peut etre realisee 
plus faciiement si Ton augmente le volume de la 
matiere, par exemple par melange du derive de 
thiazole avec un diluant ou vehicule inerte. 

L'invention comprend done egalement de nouvel- 
les compositions herbicides qui contiennent le derive 
de thiazole k 1'etat de dispersion intime dans un 
vehicule inerte. Ce vehicule peut consister en ma- 
tieres solides telles que du talc, de Fargile, de la 
terre de diatomees, de la farine de bois, du car- 
bonate de calcium, etc. ou en liquides comme 1'iso- 
phorone, la cyclohexanone, le toluene, le xylene, le 
methanol, 1'isopropanol, 1'acetone, 1'eau, etc. dans 
lesquels 1'agent actif peut etre dissous ou disperse. 
La dose de composant actif dans la composition 
est de preference de 0,1 a 50 % en poids. On peut 
ajouter a la composition un agent tensio-actif. aim 
d'obtenir une dispersion ou une emulsion appro- 
priee dans un liquide tel que 1'eau permettant i'ap- 
plication en pulverisation aqueuse. Comme exemples 
d'agents tensio-actifs, on citera les sels des acides 
alcoyl-benzene sulfiniques. les esters de polyglycol 
et d'acide gras, les esters polyoxyethylenes d'acide 
gras, les esters de polyoxyethylene polyol et d'acide 
gras, les esters de polyoxyethylene sorbitan alcoyle, 
les ethers de polyoxyethylene alcoyle, les sels d'acide 
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naphtalene sulfonique et ie sel de sodium d'un con- 
densat d'acide lignine sulfonique et de formaldehyde. 
La proportion d'agent tensio-actif dans la composition 
sera de preference de 0.05 a 15 % en poids. 

Les exemples suivants illustrent Finvention sans 
toutefois la limiter; dans ces exemples les indica- 
tions de parties et de pour cent s'entendent en 
poids, sauf indication contraire. 

Exemple 1. — On introduit dans un pot en resine 
d'uree, dont la surface est de 1/10 000 d'are, 500 g 
de terre sechee a fair et passant au travers d'un 
tamis a ouverture de maille de 1,19 mm. On appli- 
que ensuite a la terre de chaque pot un engrais 
contenant 50 mg d'azote, 50 mg d'acide phospho- 
rique et 50 mg de potassium. On regie la teneur 
en humidite de la terre a 60 % de sa capacite d'ab- 
sorption maximum. On seme dans chaque pot 
20 graines de riz, 20 graines de Echinochloa crus- 
galli, 20 graines de petits pois de 1'Oregon et 20 grai- 
nes de radis et on recouvre par 30 g de terre; on 
fait ensuite germer et pousser en serfe. Le echino- 
chloa crusgalli, les pois de 1'Oregon et les radis , 
sont semes respectivement un jour, sept jours, et 
neuf jours apres le riz. Treize jours apres avoir 
seme le riz, on laisse en place 10 plants qui ont 
pousse regulierement, mais on coupe les autres 
plants contenus dans chaque pot. On pulverise uni- 
formement sur Jes tiges et les feuilles des plants 
de chaque pot 2 ml d'une solution a 5 000 mg/litre 
de 2 - acetyiamino - 5 - clilorothiazole, 2 - acetyl - 
amino - 5 - nitrothiazole ou 2 - acryloylamino - 5 - 
bromothiazole. Quatorze jours apres la pulverisa- 
tion, on preleve les plants et on les pese; Les resul- 
tats des pesees sont rapportes dans le tableau I ci- 
apres, comparativement a un poids fixe arbitraire- 
ment a 100 pour des plants non traites. Les resultats 
rapportes sont les valeurs moyennes obtenues dans 
deux essais. 



Tableau 1 



Compose 


Poids des plants 


Plants 
de riz. 


Echinochloa 
crusgalli 


Poids 
de I'Oregon 


Radis 




100,0 


12;0 


11,2 


0,0 




93,4 


45,0 


40,3 


38,2 




82,9 


49,0 


50,7 


27,0 



Exemple 2. — On seme et on cultive comme de- 
er it dans 1'exemple 1.20 graines de millet, 20 graines 
de riz, 20 graines de echinochloa crusgalli et 20 grai- 
nes de choux de Chine. Le riz, le echinochloa crus- 
galli et le chou de Chine sont semes respectivement 
trois jours, quatre jours et huit jours apres le mil- 
let. Dix-huit jours apres avoir seme le millet, on 



laisse en place 10 plants qui ont pousse reguliere- 
ment, mais on coupe les autres contenus dans cha- 
que pot. On pulverise uniformement sur les tiges 
et les feuilles des plants, dans chaque pot, 2 ml 
d'une solution a 5 000 mg/lkre de 2-propionyl- 
amino - 5 - chlorothiazole ou de 2 - isobutyryla- 
mino-5-chlorothiazole. Seize jours apres la pulve- 
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risation, on preleve les plants, on determine leur 
hauteur et feur poids. Les resultats obtenus sont 
rapportes dans le tableau 2 ci-apres, comparative- 
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ment a unc valeur fixee arbitrairement k 100 pour 
les plants non traites. Les resultats rapportes sont 
les valeurs moyennes obteriues dans deux essais. 



Tableau 2 



Compost* 


Hauteur dfs plants 


Plants 
dc riz 


Millet 


Echinochloa - 
crusgalli 


Choux 
(If Chine 


2-propionykmino-5-chJorothiazoie. 


100,0 


0,0 


12,4 


0,0 




94,5 


0,0 


33,5 


0,0 




100,0 


0,0 


14,0 


0,0 




98,4 


0,0 


28,0 


0,0 



Example 3. — On seme et on cultive, comme 
decrit dans Texemple 1, 20 grains de riz, 20 grai- 
nes de millet et 20 graines de choux de Chine. Le 
riz et le chou de Chine sont semes respectivement 
trois jours et huit jours apres le millet. Dix-huit 
jours apres avoir seme le millet, on laisse en place 
10 plants qui ont pousse regulierement, mais on 
coupe les autres de chaque pot. On pulverise uni- 
formement sur les tiges et les feuiiles des plants 
de chaque pot 2 ml d'une solution a 5 000 mg/litre 
de 2 ■ acetylamino • 4 - methyl - 5 - chlorothiazole, 
de 2 - propionyJamino - 4 - methyl - 5 - chlorothia- 
zole, de 2 - butyrylamino - 4 - methyl - 5 - chloro- 
thiazole, de 2 - valerylamino - 4 - methyl - 5 -chlo- 



rothiazole, de 2 - acetylamino - 4 - methyl - 5 - bro- 
mothiazole, de 2 - propionylamino - 4 - methyl - 5 - 
bromothiazole, de 2 - acetylamino - 4 - methyl - 5 - 
nitrothiazole, de 2 • propionylamino - 4 • methyl - 
5 • nitrothiazole, de 2 - butyrylamino - 4 - methyl - 
5 - nitrothiazole ou de 2 - valerylamino - 4 - me- 
thyl - 5 - nitrothiazole. Seize jours apres la pulve- 
risation, on preleve les plants, on determine leurs 
hauteurs et leurs poids. Les resultats obtenus sont 
rapportes dans le tableau 3 ci-apres, comparative- 
ment a des valeurs fixees arbitrairement a 100 pour 
les temoins non traites. Les resultats rapportes sont 
les valeurs moyennes obtenues dans deux essais. 



Tableau 3 



Hauteur des plants 


Plants 


Millet 


Choux 


de rix 




de Chine 


97,7 


14,0 


0 


100 


0 


0 


100 


0 


0 


100 


35,7 


16,3 


100 


47,8 


14,9 


100 


11,2 




90,5 


0 


0 


100 


0 


0 


100 


21,3 


11,3 s 


100 


59,7 


35,2 



Poids des plants 


Plants 


Millet 


Choux 


de riz 


de chine 


100 


13,0 


0 


100 


0 


0 


100 


0 


0 


100 


9,4 


5,5 


100 


53,4 


13,7 


100 


34,5 


0 


100 


0 


0 


100 


0 


0 


100 


7,5 


3,4 


100 


34,5 


10,3 



Compose 



2-a<^tykmino-4-m6thyi-5-cbiorothiazole. . . . 
2-propionylamino-4-m6thyl-5-chlorothia2ole. 
2-butyryiarnino-4-raethyi-5-chiorothiazole. . 
2-val6rylamino-4-ra6thyl-5-chlorothiazoie. . . 
2-ac6tylamino-4-methyl-5-bromothiazole . . . 
2 -propionyi am in o-4 -methyl- 5 -bromothiazole 

2-ac6t)damino-4-rn6thyl-5-nitrothiazole 

2-propionylamino-4-rn6thyl-5-iiitrotliiazole. . 
2-butyryiamino-4-m6thyl-5-nitrothi82oie . . , 
2-val6rylamino-4-m6thyl-5-nitrothiazoie. . . . 



Exemple 4. — On seme et on cultive dans des 
pots, comme decrit dans Fexemple 1, 20 graines 
de riz, 20 graines de ble, 20 graines de millet, 
20 graines de echinochloa crit&galli et 20 graines 
d'avoine ou 20 mg de Digitaria par pot. Quand trois 
feuiiles de chaque plant sont apparues, on laisse 



en place 10 plants qui ont pousse regulierement, 
mais on coupe les autres contenus dans chaque pot. 
On pulverise sur les tiges et les feuiiles des plants 
de chaque pot 2 ml d'une solution a 0,1, 0,2 ou 
0.5 % de 2 - propionylamino - 4 - methyl - 5 -chlo- 
rothiazole. Un mois apres pulverisation, on preleve 
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les plants et on determine leurs hauteurs et leurs 
poids. Les resultats obtenus sont rapportes dans 
le tableau 4 ci-apres, comparativement a une valeur 



fixee arbitrairement a 100 pour les plants non trai- 
tes. Les resultats rapportes sont les valeurs moyen- 
nes obtenues dans deux essais. 



Tableau 4 



Concentration 
de la solution 



% 

0,1 
0,2 
0,5 



Plants de rix 



100 
100 
35,5 



Concentration 


Hauteur des plants 


de la solution 


Plants de riz 


Ble 


Avoine 


Ecbinocfcloa 
crusgalli 


Millet 


Digitaria 


% 

0,1 
0,1 
0,5 


100 
100 

77 


100 

100 
64 


6,8 

o 

9 , 


8,0 

0 

0 


2,1 
0 

0 


4,0 

0 
0 



Poids des plants 



Bid 



95 
85 
72,5 



Avoine 



8,7 

0 

0 



Eehinocltfoa 
crusgalii 



4,0 

0 

0 



Millet 



0,5 

0 

0 



Exemple 5. — Preparation de poussieres : 

1° On melange soigneusement 5 parties de 2- 
acetylamino-5-chlorothiazole et 95 partes de talc 
en poudre fine et on broie de maniere a obtenir 
une poussiere; 

2° On melange soigneusement 1 partie de 2-pro- 
pionylamino-^methyl.S-chlorothiazole et 99 parties 
de carbonate de calcium en poudre fine et on broie 
de maniere a former une poussiere. 

3° On melange avec soin 10 parties de 2-propiony- 
lamino4-methyl-5-nitrothiazole et 90 parties de ter- 
re de diatomees et on broie de maniere a former 
une poussiere. 

Ces poussieres peuvent etre repandues par les 
appareillages classiques duplication de poussieres 

Exemple 6. — Preparation de poudres mouilla- 
bles : 

1° On melange soigneusement 50 parties de 2- 
isobutyrylamino-S-chlorothiazole, 45 parties de ben- 
tonite et 5 parties de sel de sodium du condensat 
acide lignine sulfonique-formaldehyde et on broie 
pour former une poudre mouillable; 

2° On melange avec soin 30 parries de 2-propio- 
nylamino-4-methyl-5.cMorothiazoIe, 60 parties de 
kaolin et 10 parries de dodecylbenzene sulfonate de 
sodium et on broie pour obtenir une poudre mouil- 
lable. 

Les poudres mouillables preparees ci-dessus sont 
utilisees apres dispersion dans 1'eau a la concen- 
tration voulue du composant actif. 

Exemple 7. — Preparation de concentres emuhi- 
fiables : 



1° On melange avec soin 20 parties de 2-pro- 
pionylamino-5-chlorothiazoIe, 50 parties d'isophoro- 
ne, 20 parties de suifoxyde de dimethyle et 10 par- 
ties de monolaurate de polyoxyethylene sorbitan 
pour obtenir un concentre emulsifiable; 

2° On melange avec soin 30 parties de 2-pro- 
pionylamino-4-metbyl-5-nitrothiazole ? 30 parties d'i- 
sophorone, 30 parties de xylene et 10 parties de 
monorauJate de polyethylene glycol pour former 
un concentre emulsifiable. 

Ces concentres emulsifiables sont melanges a 1'eau 
pour former une dispersion aqueuse contenant la 
concentration voulue du composant actif. 

RESUME 

L'invention a pour objets : 

I. Un procede pour lutter contre la vegetation 
in desirable, remarquable notamment en ce qu'il 
consiste a appliquer aux parties au-dessus du sol 
des vegetaux une quantite suffissante d'un compose 
de formule : 
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dans laquelle R est un radical alcoyle ou alcoylene 
contenant de 1 a. 4 atomes de carbone, R 1 est un 
atome d'hydrogene ou un radical methyle et X est 
3e chlore, le brome ou un radical nitro. 

FT. Uh procede pour inbiber selectivement la 
croissance des graminees en presence d'autres vege- 



\ 

t 



j 

taux, remarquable notamment par les caracteristi- 
ques suivantes considerees separement ou en combi- 
" • naisons : 

<m 1° On applique aux parties des graminees au- 

dessus du sol une quantite sufiisante d'un compose 
de formule : 

°'"T1 N 

S 

dans laquelle les symboles utifcses ont la signifi- 
cation indiquee ci-dessus; 

2° On applique le compose a la dose de 5 a 200 g 
par are. 
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III. A titre de produit industriel nouveau. une 
composition herbicide qui contient un vehicule inerte 
et une quantite suffisante d'un compose de formule : 
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dans laquelle les symboles utilises ont la significa- 
tion indiquee ci-dessus. 

Soci6t4 dite : 
TOYO KOATSU INDUSTRIES, INC. 
Par procuration : 
Cabinet LAvorx 
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